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Die Umsetzung von a,a'-Dicarbonyl-azoverbindungen wie Azodicarbonsiiureester, 

Azodibenzoyl u.B. mit Diphenylketen ist wiederholt untersucht worden, ohne daB 

die Struktur der dabei entstehenden Reaktionsprodukte sicher geklairt werden 

konnte3). Wir konnten nun zeigen, da13 bei der Umsetzung won Azodibenzoyl mit 

Diphenylketen prim&r das Azomethin-imin (la) gebildet wird. 

Gibt man Pquimol. benzolische Lijsungen von Azodibenzoyl und Diphenylketen 

bei Raumtemperatur unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB zusammen, so ver- 

bleibt nach dem Abziehen des Losungsmittels i.Vak. ein 01, in dem das Azome- 

thin-imin (la) auf folgendem Wege nachgewiesen wurde: 

1) Bereits beim Stehen des 01s an der Luft bildet sich die Hydrazoverbindung 

(2a)4) (Fp- = 131-132°C, IR(KBr): 324O(NH), l725(O-C&C6H5), 1700(Schulter, 

(C6H5)2C-C+NH), 1660 cm"(C6H5-C&NH); NMR(CDC13):TA=0.28, rB=0.62(NB, 

JAB=5Bz), 1.89 -2.gO(Aromaten); Ausbeute an (2a) beim Uberschichten mit Wasser 

77%). (2a) geht beim Kochen unter RiickfluB mit Dioxan/2n HCl (1O:l) in das be- 

kannte5) Benzilsaure-Derivat (3a) (IR(KBr): 3390 (OH), 328o(NH), 1698 und 

1665 cm-'(C=O); Ausbeute 43%) iiber. (2a) ltiI3t sich durch Umsetzen von (3a) mit 

Benzoylchlorid darstellen (Zusammengeben von 0.8 mMo1 (3a), 3ml Pyridin und 
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1.0 mMo1 Benzoylchlorid, Ausbeute 9%). Beim Behandeln mit N-Brom-succinimid 

liefert (2a) die instabile Azoverbindung (4a) (imax-485m@, die bei der Re- 

duktion mit NaBH4 wieder in (2a) iibergeht. 

2) Die Umsetzung des 01s mit Phenylisocyanat al9 Dipolarophil 6) gibt die Ver- 

bindung (5a) (zu 3 mMo1 Diphenylketen und 3 mMo1 Phenylisocyanat bei Raumtem- 

peratur 3 mMo1 Azodibenzoyl in 15 ml absol. Benzol, dann 2 Stdn. Kochen unter 

RiickfluB; Ausbeute sn (5a) 50%, Fp = 18?~-185~C, IR(KBr): 1788, 1760 und 1715 

cm-'(C=O)), deren Struktur der Abbau mit halbkonz. methanolischer Salzsaure 

zur bekannten Verbindung (6a) 7) beweist. 

3) Die nachtragliche Zugabe von einem weiteren Mol Diphenylketen zum c)l lie- 

fert das 2:1-Addukt vom Fp = 161°C, das such bei der unmittelbaren Umsetzung 

von Diphenylketen mit Azodibenzoyl im mol. Verhiiltnis 2:l entsteht und fiir das 

von L.Horner und E.Spietschka 8) in Anlehnung an C.K.Ingold und S.D.Weaver 9) 

die Struktur (9) von A.Jung 10) die Struktur (IO) diskutiert worden war. Die 

Addition von Diphenylketen an das Azomethin-imin (la) kann formal zu den Ver- 

bindungen (7) bzw. (8) fiihren 11) . Das IR-Spektrum des 2:1-Addukts vom Fp = 

161°C (IR(KBr): 1772 und 1714(C=O), 1668 cm'1(C=C)12) beweist, daR diesem die 

Struktur (7a) zukommt. Beim Erwarmen geht (7a) wieder in das Azomethin-imin 

(?a> (mit Wasser umgesetzt zu (2a)) und Diphenylketen (IR-spektroskopisch nach- 

gewiesen) iiber. Kocht man (7a) in Methanol, so erfolgt quantitative Isomerisie- 

rung zu Verbindung (8a)(Fp = 198-199°C, IR(KBr): 1754 und I727 cm"(C=O)), die 

wie alle Verbindungen mit zwei C=O-Gruppen an einem N-Atom gegen Basen labil 

ist. So erfolgt beim Hochen der Dioxan-LBsung mit 2n NaOH Bildung von (Ila) 

(Fp -240-241°C, Ausbeute 42%, IR(CC14): -1 
?405(NH); (KBr): 1748 und I720 cm 

(C-O)). 

p-Dichlor-azodibenzoyl und p-Dimethoxy-azodibenzoyl verhalten sich bei der 

UmSetZung mit Diphenylketen wie das Azodibenzoyl selbst. Es entstehen t)le, die 

die Azomethin-imine (lb) und (lc) enthalten. Bei lgngerem Stehen an der Luft 

gehen sie in die Hydrazoverbindungen (2b) (Fp = 132-134'C, Ausbeute 94'$) bzw. 

(2~) (FP - 141-142'C, Ausbeute 75%) iiber, die sich ebenfalls mit N-Brom- 

succin-imid in die instabilen Azoverbindungen (4b) bzw. (4~) iiberfiihren lassen 

(A,,: (4b) 482, (4~) 487 mu). 
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Die Zuordnung der Bande bei 1668 cm 
-1 au einer C=C-Schwingung beweist wei- 

ter die Intensitatsverteilung der drei Banden (relative Intensitaten: (KBr) 

1772 (0.9), 1714 (l.O), 1668 (0.6)). Zur Lage der Bande s. such K.Gulbins 

und K.Hamann, Chem.Ber. 2,3287 (1961) sowie H.O.Ilouse und V.Kramar, 

J.org.Chemistry 28,3362 (1963). 
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